divisa aquesta frase del célebre quimic Bromstanp: “La finalitat principal de la

atoms—o bé, avancant un pa

¢i6 i, més tard, aquella de StTArCK que amollonava la superficie de l'atom amb elec
trons de valences fixes.

Extractes i Traduccions

ESTRUCTURA ELECTRONICA I PROPIETAT:
FISIQUES DE I/ATOM

El llibre de WERNER sobre les teories modernes en quimica mineral, porta con a

mica és interpretar les combinacions moleculars per I'encadenament de llurs atoms 2
lent-se de llurs valences”. Actualment, la distincié entre combinacions molecular: i
propiament atomiques ha desaparegut, precisament gricies a WERNER, perd queda

cara: trobar una explicacié adequada de la capacitat de combinacié d'un itom amb in
nombre limitat d’altres atoms. Aquesta propietat de la matéria revelada, sobretot, p ls

compostos organics, és una de les més importants.

Fins al comengament d'aquest segle, els coneixements que hom passeia sobre |-

tom reduien aquest a un simple punt material. En aquestes condicions, la valenca, s
bolitzada en les formules d'estructura mitjancant ratlletes, solament expressava el fet,
purament empiric, de la “tasa d’hidrogen”. Actualment, el problema de la valenca esta
subordinat al problema més general de la constitucid electron‘ca de 'atom. Si cor
bem I'dtom d'acord amb la realitat dels fendmens subatomics, caldrd que d'aquesta
cepcié brolli, igualment, una explicacié dels fenomens quimics.

Sense pretendre discutir aquest problema en tota la seva extensié, em proposo. en

el present article, d'assenyalar-ne alguns aspectes.

Anteriorment a I'itom electromic, els quimics o bé s'acontentaren de considerar el

lligam quimic entre atoms com un fet purament numéric—en el qual cada atom sols
dia retenir dintre de la seva zona combinatdria un nombre ben determinat d'altres

localitzaven aquesta propietat en parts ben determina

des de I'dtom. Aquesta darrera concepcié prengué tota la seva extensid en el tetraelre
de Van't Horr-LE BerL. Que una part de Pdtom pogués diferenciar-se del reste 10
pava amb la ide:

d'un atom esféric homogeni i, precisament a causa de la manca

de coneixences sobre les propietats particulars d'aquest darrer, entrava més aviat en
el domini de l'especulacié. No era, doncs, sorprenent de veure romandre estéril la sug

gestio de considerar les valences com a maximes de camp resultants d'una deforma-

Les discussions sobre aquesta gilestié posen, sempre, de manifest el conflicte de les

dues tesis. La primera, garantida pel formidable arsenal de la quimica organica, alir-

' Nicolas Bousnorr, Revue des Questions Scientifiques, setembre i novembre de

1928. Hem afegit al final algunes notes que hem judicat d'interés per ajudar a la l‘_*'l”i']
prensié d'aquest important treball. Aquestes notes sén assenyalades entre el text am
xifres romaniques entre paréntesi,
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a l'existéncia de forces dirigides dins 1'espai, mentre que la segona s'acontenta amb
1 camp de forga que radia al voltant de l'itom amb tubs de forca com el camp de
['ArADAY al voltant d'un centre eléctric,
En establir la constitucié quimica d'un cos, els quimics es guien, sobretot, per l'a-
nalogia de les propietats, per reaccions de descomposicio o de sintesi, per la transfor-

acié d'un cos inconegut en un altre de constitucié suposada per endavant, i combinen
: atoms de manera que els lligams responguin millor a les exigéncies del conjunt de
s rezccions constituides.

Per fer comprendre al no-quimic aquesta forma de raonament una mica especial,
ec que el més practic és recorrer a alguns exemples:

Considerem el (CN)sH.Fe. Cap quimic no admetri que tots els atoms d'H i radi-
Is CN sbén directament fixats sobre 'atom de Fe. Una tal férmula, no solament im-
icaria un nombre inusitat de valences, sind que fora, també, incompatible amb deter-
inades reaccions. Aixi, l'ester etilat corresponent (C:H:uFe(CN)s es descomposa en
lent donant l'etilisonitril, cos que els quimics formulen C:H—N=C. Es, per conse-
ient, al radical CN i no al Fe que el grup CoHs és relligat.

El diamoniacat del tetraclorur de plati es representava abans de WERNER per una

les dues formules

Cl=y ~ NH;
S Pr Cl=NH;

Cls . NH; (n P (I1)
| Cl “Cl=NH;
Cl

ib un nitrogen pentavalent i un clor mono o trivalent. Pero, d'una banda, la dissocia-
i electrolitica molt feble d'aguest cos fa poc probable el relligament dels atoms de
v al nitrogen, car si aixi fos, serien molt més mobils i ionitzables. Per altra ban-
la fé6rmula 11 s'acorda malament amb laptitud que presenta aquest cos a reduir-
a l'estat de Cl.Pt(NHs): amb conservacié dels ions NHi Heus aci perqué WERNER
1@ a parar a la férmula amb atom central
NH,

Cl » Cl

|
“Pt?
Cl | Cl
NI I:l

El dipirodino-tetraquo-triclorur de crom

Pya oH. 1 Cl

Cr — 0f J Cl
L Hy* /' \0H,]Cl
es transforma sota l'accié del NHy en una altra sal representada per

Py ~0H, 1CI
Cr — 0H

Ha \OH !

Del fet que l'acciéd del NHa ha eliminat dues molécules de CIH, podem concloure
ben fonamentadament I'existéncia a prop del Cr de dos agrupaments OH no lonoge-
hics. Si aquests OH formaven part d'una base del tipus Me(OH)s, Paccio dels dos
mols de CIH sobre el cos hauria de donar

[  Pysx 0H.7] Cl ( P}".‘"-\._ “0H. |CI
Cr —0H L 2 CIH= Cr Cl ‘ L 2H: 0
LHo0/ NoH ] | Hns Sl
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Aquest darrer producte és conegut i pot ésser obtingut per descomposicid {érmi
del dipirodino-tetraquo-clorur de crom. De fet, el CIH s'addiciona simplement restitt
el triclorur del gual havia partit.

M. ScreEsk un dels quimics que ha estudiat el sulfur de nitrogen SN, atribu

a aquest cos la formula

S
N NN
S
S
N *N
S
en la qual S és bivalent 1 el nitrogen pentavalent, amb lligam mutu entre els nitroge

Les raons que invoca son les segiients:

n

1."—El S;N. es forma per sintesi segons l'equacid:

AN H:+-6CLS=S:Ni+12CIH 425

Si el S és bivalent en el biclorur, és versemblant que ho sigui, també, el S.H,

2.*—Fl caracter explosiu i el color del S5,N, l'acosten als diazoics, en els qu
trobem el grup N — N. A més, la reduccid del SiN,, a l'igual que la dels diazoics,
déna hidrazina HeN—NH,, sind solament NHo..

A aquests arguments, Rur¥r * contesta que ¢l S\N.: no es forma per reaccio de
molécula de Cl.S, que no existeix, sind de la molécula de CLS (en solucido en Cl
el proporcions que formi una mescla de composicid Cl:S). El S del SiN, féra, do
tetravalent. Per altra banda, la color del SiN, és més aviat la d'un azoic i la reduccio
dels diazoics, a l'igual que la dels azoics, pot donar, en determinades condicions,
hidrazina, Finalment, basant-se sobre la constitucié de determinats derivats met
lics que el S;N. forma en NH; liquid, Rurr arriba a la férmula

N S N S N-8§ N
: |
S

Aquests exemples de establiment d'una férmula de constitucié mostren bé que
els quimics poden tenir bones raons per preferir aquesta o aquella féormula, agues
raons son d'ordre qualitatiu i procedeixen, més aviat, de la consideracié global dcl

fendomens que de l'analisi de llur mecanisme intern. En tot estat de causa, la lins

que indica la unié dels atoms en una férmula d'estructura no és pas un vector,

tal com fa abstraccié de la naturalesa polar o no-polar (1) del cos:

H—H, Na—H, CI—CI, 1—Cl, H—Cl, Na—Cl

doncs, de quina forma han arribat els quimics a decidir si dos atoms com
nats formen o no un compost polar? Limitem-nos als cossos minerals. La polaritat
en sals com CINa, CILi és evident; perd en altres, PsNs 1CI, S,Ni, sembla dubtosa
Els quimics apliquen els criteris seguients:

rer—Naturalesa dels productes de dissociacié en un dissolvent ionitzant com I'al

gua,

2on.—Naturalesa dels produoctes dhidralisi.

ger—Posicid de l'element en el sistema periodic

Per a la bibliografia sobre aquesta qiiestié vegi's O. Rurr i Geiser, Ber. 37
pag. 1573 (1004).




grt.—la formula mateixa del cos.

Escollim com a exemple P:Ns El primer criteri falla, car el cos no és soluble si-

solament descomposable en l'aigua. El segon ens ensenya que els productes de la

Irolisi s6n NHy i POHs: el nitrogen forma, doncs, la part nezativa i el fosfor
part positiva. El tercer criteri s'acorda amb el segon car essent el N de la ma-

tixa familia natural que el P (columna V del sistema periddic), forma part del pri-
ner periode de vuit ‘elements, mentre que el P forma part del segon periode, i ja ¢s
ut que les propietats negatives s'atenuen a mesura que hom descendeix en la taula

MENDELFIEFF,

El mateix cal dir per al ICl. Aquest cos déna per hidrolisi CIH i IO.H; el Cl és,
yes, la part negativa i el I la part positiva, la qual cosa s'acordaria igualment, amb
posicio en el sistema periodic, car el iode és més baix i, per tant, més negatiu
En quant al SN, la posicid dels elements no ens mostra pas gran cosa; car si bé
S és més a la dreta que el N, per altra banda estd situat més avall. Els productes
idrolisi del SN son NHs i els dcids sulfurds, sulfaric i tiosulfaric, i en hguest
rrer els dos S no son pas eguivalents.

Aquests exemples basten per demostrar que-la diagnosi quimica de la polaritat d'un
s é5 del tot relativa i no pas exempta d'ambigiitat.

ia valenca quimica propiament dita i l'electrovalenca d'un dtom, és a dir, el pode:
dquirir tal cirrega positiva o negativa que els quimics distingien encara escrupo-
ament fa vint i cinc anys, sén ara interpretades respectivament, gracies a les recents
cerques sobre la constitucié electronica dels atoms, com el repartiment de parelles

¢ "&.'|T'lliﬂ'il|!li'\ i com a intercanvi d'electrons.

Una primera temptativa de coordinar els fenomens quimics amb I'ajuda del model
dmic dels fisics, simplificada i idealitzada per les necessitats de la causa, és deguda
Kosser i-a Lewts. Recordem, encara, somerament les dades de la fisie: relatives a
itom :

1*—L'atom és un sistema complex que recorda per la seva dinamica el sistema pla-
tari, Comporta un nucli portador d'una determinada carrega positiva 1 de la gaire-

totalitat de la massa. En lestat normal de l'itom neutre, la carrega del nuch -+

igual a la suma de les carregues dels electrons uue graviten al voltant del nucli i
nombre de les quals és, precisament, determinat per la condicio precedent.

2" —La hipotesi dels quanta selecciona com a {iniques possibles entre les orbites
mpatibles amb la dindmica i la lei de Couroms (que és aplicable a aquestes distan-
es) les que satisfan a una determinada condicid que SOMMERFELD eXpressa per 1%
1acio segiient :

pdq = nh
1 la qual p és la impulsié generalitzada corresponent a la coordinada generalitzada q.
3"—Aquesta quantitzacio defineix les caracteristiques geométriques i mecaniques de
'orhita.

4"—Testudi de les ratlles espectrals combinat a la hipotesi dels quanta condueix

una distribucié dels electrons en capes concéntrigues que, de linterior vers I'exte-
tior sén indicades per les letres K, L, M, N, O.

Els fenomens quimics afecten solament la capa periférica dels electrons. Les rat

lles K i L. de l'espectre caracteristic dels elements no manifesten cap periodicitat Al

tontrari, la freqiiéncia acusa un desplagament lineal, en funcio del nimero atomic, Per
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altra banda, les energies que cal posar en joc per desplagar els electrons de capes
quantiques internes son tan considerables, que les afinitats quimiques ordinaries
incapaces de proporcionar-nos-les. Les dades de SieEgeaun per als nivells energétics
de diverses capes de l'urani sén molt suggestives sobre aguest particular. Aixi, la va-
lor de ©v/R (freqiiéncia dividida per la constant de RvpBerc) sera per als dos ¢f
1

trons més interns de la capa K de 8477 i per a la capa B (la sexta) de 1,7; és a dir,

I'energia del nivell K sera, en xifres rodones, quatre mil vegadés més gran.

No cal exposar en les linies que segueixen en detall la teoria electronica de Kos

prescrita ja en diversos punts. No obstant, aquesta teoria mereix, almenys, d'és

evocada per tal de fer veure com amb l'ajuda de les suposicions més senzilles so
la naturalesa de l'atom electromic. KosseL arriba a donar una explicacié satisfactoria
de nombrosos fenomens quimics i a exposar-los sota un aspecte del tot nou. Per a les
combinacions polars—les tniques que ell examina—, KosseL fa la suposicid que

finitat quimica resulta de les forces electroniques, les quals forneixen un treball ¢

vegada que en una reaccidé quimica l'atom abandona o capta un electron. Aquesta por
dua o aquesta fixacié d'un electron seria deguda a la tendéncia dels elements a imitar
la configuracid electronica estable dels gasos rars (II). En aquests darrers, la capa el

tronica exterior és completa 1 posseeix dos electrons en 1'He i vuit en els altres t

mes de la série. Aquesta tendéncia a passar a l'estat d'argonid és particularment a

sada en els elements netament polars del primer i del seté grup de MuEnpeLEEFF. [ls
elements dits electropositius segueixen aquesta tendéncia i abandonen llurs electrons
exteriors (metalls mono i bivalents); els elements negatius al contrari, completen
llurs capes a 8. Per simplificar la concepcid estatica de l'atom assigna als electrons
posicions fixes en la capa exterior, suposada esférica. El que cal remarcar és que o

el pas d'un electron d'un atom a un altre, l'electron s'incorpora a la capa de I'atom

que l'accepta i forma un conjunt electromic que respon al dun argomid. Llaccid
I'itom despullat o enriguit d'un o més electrons és assimilable a la d'una esfera ri
da i homogénia carregada eléctricament ; equival, aixi, a l'efecte d'una carrega central

En el cas d'un compost francament polar com CINa, el mecanisme quimic, seg

KossiL, seria el segiient: I'atom de Na ha cedit el seu finic electron de la tercera

pa quantica a 'atom de Cl que I'ha incorporat en la seva capa. Aixi, els dos atoms
prenen l'estructura dels argonids; el Na amb la seva capa de neon intacta (capa L)
i el Cl que acaba de completar la seva (capa M). L’atom de Na es carrega positiva-
ment i itom de Cl negativament per seqiiéncia de la pérdua o, respectivament, del

guany d'un electron. Els dos atoms son retinguts per l'efecte electrostatic dels camps

de signes contraris. Per a Kosser, la forca de lligam d'un atom a un altre és, en prl
mer terme, determinada per la cirrega de 'dtom; perd aquest autor té, tambe, oo
compte ¢l volum atomic, 'efecte del qual és tant més intens com la carrega és conceil
trada en una esfera més petita,

Passem a alguns exemples d'aplicacid de la teoria. Un senzill caleul permet tro-

bar l'ordre de grandaria de la forca que uneix els dos datoms en un compost polar dlel

} -
tipus MeX. N'hi ha prou amb evaluar el treball de separacié a una distancia mh
nita. 'er a dues esferes de carregues + e (el radi » és suposat de 'ordre de granda-

ria de 10-* cm) aquest treball és donat pel potencial
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478" ¥ 102
— = 11,4 ¥ 10-" ergs
2 X 10-
Per altra part, 'energia de l'agitacid térmica a 17° (assimilant el MeX a un punt
iterial) és de
3 &
— kT 34 5 10-7 %W 291 = 58 % 10-M
2
Aquesta agitacid és suficient per scparar MeX en Me + - X= : perd en solucid
nosa, que té una constant dieléctrica de K = 8o, el treball és, solament, de 14 X 10-"
<4 :
La comrpensacié de les cirregues positives 1 negatives en una molécula neutra és,
ceons Kosser, relativa, per tal com permet l'accid d'aquesta darrera sobre un ion
ire. En l'amoniac, per exemple, 'atom de nitrogen, després d'haver acceptat els
s electrons dels tres atoms d'hidrogen, és considerat com una esfera negativa amb
riple carrega, la qual manté a la seva superficie els tres nuclis hidrogénics disposats
netricament.
El radi de l'esfera hidrogénica és suposat negligible relativament als radis de les
eres dels altres atoms, ¢o que és important per les consideracions que segueixen:
molécula neutra de NHa no podrd atreure una altra molécula neutra d'He; pe-
en solucié aquosa i en preséncia del ion H + es fard sentir l'efecte résidual de la
rple carrega de nitrogen. La molécula podra addicionar un ion H + 1 formar el
i amoni.
La molécula d'aigua és, per raons analogues, una esfera d'oxigen amb dues car-
ues negatives que mantenen els dos nuclis hidrogénics. En la dissociacio es despren
ion H +, En preséncia de NH; i en solucid s'establira una competecio entre zmb-
que tendird a apoderar-se del ion H+. En resultard un estat d'equilibri. La
wentracié de H + disminuird i la solucié devindra alcalina. KosseL demostra l'e-
te d'una cirrega negativa de I'Atom sobre l'estabilitat dels seus !ligams amb 1'hi-
igen per 'exemple de
NHas OH. FIH
PHa. SHs CIH

En la série d'aquests cossos la dissociacid electrolitica va augmentant d'esquerra

Ireta, la qual cosa s'explica pel fet que la carrega negativa de I'atom disminueix ’es-
nerra a dreta.

La naturalesa basica o acida d'un cos que conté ¢! grup OH depen, segons Kossrr,

primer lloc de la relacié entre la forca d'atraccid de l'atom de l'element respecte

l'oxigen i la de l'oxigen respecte a I'hidrogen. Si l'esiera del ion d'hidrogen fos
sensiblement la mateixa que la dels altres atoms, el treball de separacio de MeOH
en Me + 4 OH- o MeO— 4+ H+ féra el mateix i no hi hauria dissociacié ba-
sica a partir de la forma Me(OH)s car el lligam entre Me i els dos oxigens depen-

dria, ara, d’'una doble cirrega. En rezlitat, essent I'H + molt petit, la distancia dels

R
b és la constant de BovLTzMmANN: — en la qual L és el nimero d'AvoGabro.
. Respecte I'is de la constant dieléctrica, valor caracteristica dels medis micros-
Copics, per. evaluar l'efecte sobre una molécula isolada s'imposen reserves.
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centres Atom-oxigen a nucli H + és disminuida de la meitat i, per consegiient, el
ball de separacié entre O i H és doble. En la série de les bases HONa, (H(O)!

(HO):Al, representades esquematicament per

(Na 0) H HOMgo H H(0 Al0)H
0
H

la solidesa del lligam entre el metall i loxigen creix amb la ciarrega del metall,
tre que va disminuint el treball de separacié de I'H i de 1'0, car l'efecte d’a

darrer es fa ressentir en la carrega central. Es per aquesta rad que aquestes

son cada vegada menys fortes; la darrera és, adhuc, amfote

El mateix passa per als acids de la série

0 0 0

o a4} e I. b4
H0P 0)H; H({0 S 0)H;: H (0 [ ()

0 0 0

H ! "

en els quals la forga de 'acid va creixent amb la forga atractiva que ["atom cen

cada vegada més carre exerceix sobre 1'0 i amb la seva forga repulsiva sobre

da H. En résum, tant si es tracta de bases com d'acids, el lligam O e« —H és inf
ciat, en la teoria de Kossen, per l'atom central. Cal que aixi sigui, car del cont
hauriem de preveure per a tots els acids Ia mateixa dissociacio que per a 1'aigua

Adhue del punt de vista quantitatiu, ¢l model electrostatic de Kosser permet

cular en xifres relatives ¢l treball de separacid, ja sigui d'un jon H+ ja d'w

OH — | per als cossos inscrits en la taula segiient:

ROH; R(CH)s: R(OH)y; R(OH);; ROOH);; ROs(0H)y: RO,

T 1,67 1,50 1,5 1,52 1,39 1,20 2

-

Tuo 0’6y 0,07 1’07 1,16 1,01 2,25

Segons aquestes xifres, el caracter acid no predominaria sobre el caracter !

fins després de R(OH),; aquestes previsions de la teoria sém confirmades per
manera general com es presenten els fendmens, Remarquem que el treball de separ
per a un grup OH és caleulat partint de la hipotesi que larranjament dels O1I

vintant de 'atom central és dels més »x'll'f.i”w; ‘l'[!'.lf"ll'l':-l', per |.\'|'11|]|]1', en -el cas

R(OH).. Després de separacié d'un OH hom suposa que els tres OH restants ¢

reagrupen de forma a situar-se en els vértexs d'un triangle equilateral. La difer
cia de l'energia potencial corresponent a les configuracions inicials i final mesur:
treball de separacio. Per a la separacié d'un H + la distribucié dels OH és supe
inalterada, i hom calcula el treball suposant I'H allunyant-se a 1'infinit.

El raonament pel qual hem explicat abans la formacié del catic NH,+ pot ¢
logicament estés a tots els anions i cations complexos.

Aixi, la molécula neutra de ClLPt que posseeix un atom central de carregi
| |

sitiva quadruple (per tal com ha cedit els seus electrons a les esferes dels 4Cl) po

la
i0
.l.
il=

ira,

com el NHa, addicionar anions lliures. No obstant, aquest poder addicional ve limial

per l'index de coordinacié 6. Aixi, en una molécula, un atom portador de 5, 4, 3
carregues, pot combinar-se com a maximum, amb 1, 2, 3 06 4 anions.

Cs (Sb Cly) = R, (PtCly) : Ry (Al Fy) <= K, (Cd Cly)
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Els atoms de feble carrega sols molt rarament assoliran el limit tedric. Si consi-
derem el fet que 'accid electrostitica d'una carrega és més gran a mida que el vo-
m de l'atom és més petit, comprendrem que siguin els petits atoms :ls fque donin
preferentment complexos. En eiecte, nosaltres trobem un gran nombre d'aquests dar-
rs entre les sals de Cr, Co i Ni, elements corresponents als minims de la corba
Is volums atomics de Lothar Mever. L'exemple de CI,T1 que forma una sal doble
b el CITI

el = == == 00 Ti-E
! , &7 [ 1 (R 34 | Ti+
LCl CiJ T+
istra bé que en el cas dels dos mateixos dtoms amb cirrega diferent és ldtom de
cirrega més forta el que domna.
L'efecte combinat de l'atraccio de 1'0O 1 de la repulsio de l'itom central sobre el
1 H+ es manifesta en les nombroses combinacions aquo i hidro, Aixi, si en solu-
e aquosa €s la repulsio la que s'endun I'H+ |, aquesta determinara la transformacio

sitent del compost aguo:

Co — | C 0\'

f 0H., T oferaf - 0oH _‘|— +
+H
(NHg)s | | NNH '

5

Si, al contrari, per a un hidro en preséncia del ion H de l'aigua predominés I'a-
traceid, es tindria la transformacié inversa.

En aquestes consideracions electrostatiques Kosser admet tacitament la influéncia

camp residual 1 negligeix deliberadament l'accid repulsiva exercida pels atoms o

rupaments combinats a 'atom central.

No obstant, ell arriba a explicar perqué l'aigua i el NHa participen tan fregient-
ment en la formacio dels complexos hidrats © amoniacats, i, igualment, perqueé els cations
complexos s6m, en general, menys nombresos que els anions complexos. Les molécules
F.0 i NH; contenen dtoms respectivament de doble i triple carrega negativa i I'efec-
tc del camp residual és accentuat pel petit volum atomic del Nu i de 1'0O. Pel que

als anions complexos l'explicacié és la segiient. L'itom central d'una molécula

en la majoria dels casos, positiu i ha cercat I'estructura d'un argonid cedint els seus
ctrons als atoms combinats, La molécula neutra en solucié tendira, dones, a - fixar
preferéncia els anions. Els cations complexos es formaran quan el catié metalic
posi en preséncia de molécules neutres (poc nombroses) amb atom central de cir-

2 megativa, tals com I'aigua i 'amoniac. Quan la molécula neutra relligada a un
alom central és dissociable i 'accié repulsiva de l'atom sobre la part dissociable del
mateix signe es fa sentir, pot derivar-se un reforcament de la dissociacid; aquest fe-

men fou observat per ABnGc i BODLANDER.

Un exemple molt bell de la influéncia d'una accié electrostatica sobre el mecanis-
me d'una reaccié és citat per Biutz i MeINECKE. Aquests autors han provat que el
CLSn no déna productes d'addicié amb Cls, mentre que amb I'anio Cl = el CLSn for-
ma P'anié6 SnCla——. Aquest exemple mostra, igualment, que tots aquests Mecanis-
mes poden ésser interpretats diversament. Hom pot dir que la molscula ClLiSn, gra-

ties a l'accié del camp residual de I'Atom central d'estany, es combina a dos anions

L ; perd hom pot dir, també, que el catié Sn ++++ es combina, en solucio, amb

§i§ anions Cl—, per formar l'anié complex CliSn. Com es veu, el gran nombre d’a-
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nions complexos pot ésser també explicat pel gran nombre de cations metaHics

petit volum atdomic. Aquests poden unir-se facilment als anions complexos, ment ¢

gue hi han molts menys anions amb carrega elevada, i quan es presenten llur vol
és gran: tindran, doncs, poca tendéncia a agrupar els cations, Prenem, per exemj

I'anié PtCls —— que conté un Pt amb carrega + quadruple associat a sis anions Cl

i caleuiem l'energia lliberada en la formacié d'aguest complex. Aquest calcul es

ra partint de les suposicions més senzilles (tots els ions esferes tangents de rai

configuracié regular plana o espacial). El treball comportara dos termes: positiu

I'accit electrostatica del ion de Pt sobre els ions Cl— i negatiu per a la repulsié duls
Cl — a mesura que hom els agrupa. Aquest calcul pot ésser estés a les carregues
'Atom diferents, a les quals s'associaran, successivament, I, 2,..... 8 anions mm

valents. El resultat del cilcul demostra que els complexos anionics que hom obté res-

ponen 1 un maxim d'energia lliberada, 1 que encara hi ha guany de treball passant
CliF't a l'ani6 ClPt. = —

Aquesta exposicid sumaria dels fets quimics interpretats en el sentit d'una for:a
purament eclectrostatica amb l'ajuda de suposicions bastant simples sobre la natu
lesa del mecanisme clectronic, mostra hé el rol preponderant d'aquestes forces
nombrosos - fenomens. No obstant, les explicacions de KossgL no poden estendre’s
ras dels cossos polars. Si l'amoniae, gricies a la triple cirrega del sen N pot fixar
un ion H + per formar el complex NH, +, caldria, pel mateix motiu, que el C en @

CH, pogués donar CHs + per segiiéncia de la seva carrega quadruple. KosseL expi-

ci la inexisténcia d'aquest ion pel fet que l'index de coordinacié es troba ja saturil
en el metan. Perd, precisament, aquest index és estrany al mecanisme electronic d
crit per Kosser. Ignalment, per esmentar solament un exemple, és molt dificil fi

rar-se la reaccié que s'efectua entre un cos com el trinitrotriamino-cobalt

NH; NO.

NH; -Co —NC,

NH,” \No:
i el NHi Aquest cos és tan poc dissociat que WERNER el considera com a no conduc-
tor. Sota P'accié del NHa experimenta una modificacié profunda que el transiorma

en dinitro-tetramino-cobalt

1 NII. _,-‘Njin _l
| NH; Co—N0. | NC(s
NH; ~NOg

La reaccid té per efecte de substituir el radical NO. del veinatge immediat de! Co
transformant-lc en ion.

Com explicar agquesta reaccid en el sentit de 1'accié electrostatica invocada
KosseL? Una molécula neutra de NH, desplaca per l'efecte del seu camp residual el
radicz] NO.. Hom tindria, no obstant, raons per cretwe que aquest darrer és com-
binat al cobalt per un camp electrostitic més accentuat. Finalment, deixant de ban
da tota qiiestié sobre el bon fonament d'aquest mecanisme, vegem que cls composios
quimics es presenten sota una forma molt més abstracta i devenen, per dir-ho aixi
esquelets electrostatics, La individualitat hi és esfumada fins a tal punt, que coss0®

com el CINH, i CLLHSb esdevenen idéntics gairebé tinicament amb la inversio de signe:

FELF % €15 = — =R
Sb HX N g

Cl C1 I H H.!
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Lewis, el mateix que Kosser, utilitza per interpretar els lligams entre atoms dins
ia molécula el model electronic estitic i fa igualment cas de la remarcable estabi-
tat quimica dels argonids. El que diferencia llurs teories no és solament el fet que
wis plaga els electrons als vértexs d'un cub i que KosseL els associa sobre esferes.

ix0 no afecta pas pas el fons de llur pensament. Ells haurien pogut parlar ipual-

mt d'un arranjament argdnic sense especificar l'arranjament dels eleerrons. L i
réncia essencial consisteix en el fet que Kossen, tal com hem \'i::!..__c:: situa  sobre
terreny electrostatic ideal: és la carrega central, 1a tendéncia a completar-se szgons
structura dels gasos rars i la influéncia del volum sobre l'efecte de les

‘tors que determinaran la combinacié dels atoms. Per

forces, els
a LeEwrs, el llicam entre els
ms no €s, necessariament, electrostitic, siné mes aviat quimic o de natura magne-
t. LEwrs remarca el fet, realment digne d'atencié, que la immensa majoria dels
npostos contenen en total un nombre parell d'electrons. El petit nombre de cos-
que fan excepcid a aquesta regla som, precisament, aquells que posseeixen pro-
tats particulars: paramagnetisme, inestabilitat, poder addicional, com NO, NO.,
|{'Ll_:
Hom pot afegir a aquests cossos un -determinat nombre d'aHiatges, les formules
quals sén establertes per les corbes de Vanalisi térmic. Els calors de formacid
als compostos amb nombre d'electrons imparells, subratllats, semblen ésser llen-
ament inferiors.

CaZny, CuAls CaZn, MgZn, MgCd CuaCds
20 184 160 130 115
NaCd. NaCds NaHg:
115 100 42
\questa constatacié suggereix a LEwis la idea que el lligam quimic entre dos atoms
legut a una parella d'electrons comuns a llurs capes electroniques. L'accid dels
sobre la parella és antagonista. Hi haura polaritat quan un dels nuclis la do-
1 en la posicié més exclusiva de la parella. Hom tindra un cos homopolar (quan
ci6 dels dos nuclis sobre la parella és ben equilibrada.

Aixi, en els compostos segiients, hom tindra els lligams

H.H Gt 4 Gl Na:H Na: Cl :

in el darrer cas, el Na és retingut ja per forces electrostitiques netament hete-

ro

olars; en casos intermediaris pot haver-hi una deformacié de l'octet amb polaritat
MEs 0 menys accentuada,

LEwrs invoca una rad probable per a la formacié d'una parella; els itoms tendi-
rien a anuMar el moment magnétic de llurs orbites electroniques conjugant-les d'una
Manera apropiada en parella. Aquesta stposicié sembla confirmada per un cert nombre
Tabservacions, Els cossos paramagnétics son, precisament, els que posseeixen un nom-
bre delectrons imparell o bé aquells en els quals hi ha lloc a creure amb l'existén-
t d'electrons solitaris. Aixi, entre els cossos ja esmentats NO, NO; (CoH:)C, i

ambé Cl0., hom tindria Os i CaH,:
H H
il




que s'interpretin aquests dos darrers cossos per un Iligam doble, designar

a menys
per aix0, de la manera com aquestes du

el lligam per dues parelles, sense prejutjar,

parelles es situen en I'espai
07 i SRR e

Les propietats de no caturacié d'un atom son ben reflectides en les mesures

sobre la part de susceptibilitat diamagnética atomica a
calculada partint de la regla d’additivitat atomica d

P. Pascar itribuir als elemes
a lestat de valenga variable 1

questa propictat.

P As Sh Bi
Atom trivalent —100 —207 —270 -0y = & X 10
Atom pentavalent —2063 —430 —660 —Ho8 = ¥ X IO

Hi ha, doncs, depressio del diamagnetisme per a l'atom trivalent relativament
mateix Atom a l'estat pentavalent. Hom observa les mateixes depressions sempre
Nigam, i, per segiiéncia, una certa inestabilitat.

un cos comporta un doble
LEwis es pregunta, i aguest punt mereix

atencio, si no es en la capa electron

veina de la capa periférica, on caldria cercar !

stics. En efecte, en els dos primers periodes de

les propietats dels cossos ferroma
elements, hom tenia les capes electroniques periferiques L i M successivament compls
gasos

aquests periodes eren acabats pels

5.8 i 2-8-8 electrons. Perd en el primer

des per 1, 2, 3, 4, 5, 0, 7 1 8 electrons i
Neon i Argon amb und configuracio de

periode de divuit elements la capa M de vuit electrons es transforma en una capa

juesta darrera
la ¢

. subdivisié segons el nombre intern ¢

divuit, abstraccié feta de l
de I'Escandi, els electrons aniran a completar

Per als elements a partir
M. Amb el Cu, aqueésta darrera €s

¢ls electrons aniran a ocupar la capa

completa (18 electrons) i a partir d’aquest elen
N amb vuit electrons per al Kripton.
['éxisténcia de dues capes incompletes M i N portaria

al serien degudes les propietats ferromagnétiques dels elen

tronica (u
ci6 Cr—Ni. Aquesta mateixa causa explicaria la variabilitat

elements.
els elements dels tres primers grups es ionitzen habitualment cedint

En efecte,
\1}.‘:' +, Al+++ , mentre que, per

llurs electrons periférics a la vegada: Na+,
amb capa incompleta, hom pot suposar que
diferents. Aixi, les sals cuproses 1

elements els elements serien cedits per
per tal com provenen de capes quantiques

pes,
priques correspondrien a un tom de
18-1 electrons, dels quals hom podria separar un o dos electrons per produir (
{ Cu++ amb 18-0 i 17-0 electrons.

A la llum d’aquesta interpretacio  hom comprendria amb
S0s es d

Lewis perque el

men quimic propiament dit d'oxidacié de SO: a stingeix de 1'oxi

Fe+ + en Fe+t

0:+S5%0 ° : 9 S0

En ¢l primer cas, el 50 atilitza ¢l seu parell d'electrons per a

al ferro, hi hauria desprendiment d'un eled

on d'una altr:

En el segon cas, per

an estat de pertorbacio
1ents de tral

de la valenga d'aqu

cotre amb les capes M i N, respectivament,

un atom d'oxi

els efectes de pertorbacio que prigin:




Es interessant de notar que fenomens semblants, amb variacié suposada d’una capa
riférica, comporten sempre un canvi de color: ferr6s-férric; eromits-cromats : per-
nganats-manganats-manganits ; vanadats-vanadits; etc.

La interpretacio de Lewis de les bases i dels acids no difereix, en el fons, de la
Kosser; en lloc de la competicié per a la possessié d'un ion, hom té la competi-

5 per a la possessio d'una parella electronica

X0H—=X: 0

XUH_-’:‘(: 0 + H-

Altres explicacions semblen menys satisfactdries. Aixi, el feble grau de dissocia-

» del WOLH, que Lewrs escriu

¢s atribuit a la parella d'electrons solitaris (Lone pair) que s'oposarien a una distorsié
ha de facilitar la llibertat del ion H +
L'efecte del clor sobre l'acidesa de 1'dcid monocioracétic seria degut a latraccié
potent que exerceix el clor sobre l'octet, atraceid que es propagaria a través de la ca-
dena fins a l'oxigen del grup OH, comportant una distorsié de l'octet de l'oxigen i

febliment del lligam que uneix 'hidrogen a aquest darrer.

Perd per al cas del trifenil-carbinal, essent els agrupaments CoHs negatius, haurien

facilitar la partida de I'H; aquest alcohol, al contrari, es comporta més aviat com

ase i l'explicacid de casos semblants amb ajuda de capacitats afinitaries sembla més
zilla,
Quins desenvolupaments hom pot esperar del model atomic de Lewis? LanGumuir
fet una temptativa en aquest sentit; ha especificat les condicions d'estabilitat d'una
nfiguracié electronica amb lajuda d'hipotesis nombroses i en part contraries al que
sap de la naturalesa dels electrons en fisica (forces repulsives i atractives). El me
.'”-i“”]L' del model atomic, que conte els electrons sH\.lIH\:JI_\l en cellules en les capes
wtiques de superficie 1%2%3"-4°—e¢l nombre de les céHules en les capes successives
espon al nombre d'elements en els periodes—esdevé molt complex 1 del tot hipo
e quan hom passa als elements dels grans periodes. Aixi, el ferro té els sens elec-
tons disposats en els vértexs de tres cubs concéntrics aplanats, Quan hom passa al

N o 2 - ;s =y L .
Nquel, els dos electrons addicionals es situen en l'eix del sistema. Les propietats qui

i de la capa no |||']i|-l:'|'; & Ortd, de vegades, a un canvi en les pro-
etiques : aixi, el calido cupros amb Ja Capa M completa ¢és diamagnética,

calid. ctpric paramagnétic
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miques particulars dels elements que van del coure al bromi son interpretades per una
reagrupacié que condueix a una forma dita niquel Aquest canvi s'efectua per u

rotaciéd de 43" del cub exterior, la qual cosa porta les céHules no ocupades (8 per

niquel) ¢n oposicid amb les célules del cub interior. Es, dones, remarcable el car
ter artificial d'aquest model.

el llig

e una combinacid, son el parell d'electrons i 'octet. Aixi, en el COqy i en el Si0y h
I

Per a LaNGMUIR, com per a LEWIS

am 1 la configuracié que recerca 1'at

té, en total, 4+6-6 electrons exteriors. Suposant que en la moleécula cada atom

voltat per un octet, en caldrien 3 X 8 = 24. Per satisfer els tres octets, cal
que 24 -— 16 = 8 electrons es parteixin entre quatre parells, go que respon a tres c
electrimics tocant-s¢ per llurs cares. Solament el cub de silici, que conté a l'inter

el cub electronic neoni

és més gran que el cub d'oxigen, go que dilata els dos c
d'oxigen veins, mentre que per al cas del COs, aquests tres cubs som de dimensic
iguals. Aquest fet explicaria, segons Lanemuir, la tendéncia del Si0: a polimer
zar-se, car el ‘camp del nucli del Silici no estd tan ben protegit com el del Carboni cn
el COa.,

Per al cas de la molécula de nitrogen, és impossible de satisfer els dos octets
gut a qué disposem solament de 10 electrons, sense lligam triple entre els dos ato
Una tal disposicié estaria en desacord amb la gran estabilitat de la molécula 1 la seva
dos nuclis mb dos

febla activitat a temperatura ordinaria. Lanevuir fa entr

electrons en un octet comil, amb ¢o que la molécula deve

Aijuesta mateixa estructura tindria '0xid de carboni que posseeix el mateix N
bre total d'electrons exteriors 4-406.

A estructura electrimica andloga respondrien propietats fisiques anilogues.

Nr obstant. la molécula del nitrogen conté dos nuclis de cirrega 7 i 7, mentre ¢
en el cas del CO les carregues sén 6 i 8, el que determina una certa polaritat T

semblantment, una certa deformacié de l'octet, que explicard la reactivitat de T'0
de carboni.
Hom seria igualment temptat d’atribuir una constitucié semblant al radical CN de

I'acid HCN, és a dir: un octet comt voltant els nuclis de C i de N de carrega p

tiva 4 i 5 L'anié negativ CN poseeiria 10 electrons com les molécules de Ni il

C :N

El CN neutre tindria, solament, set electrons en la capa periférica i fora I'an
del Clor. A ligual que aquest darrer, tindria tendéncia a posar en comu un electron

per formar la molécula de clanogen

&l 2 Gl G N =N Cl ('\l

Si aquests models fan ressorgir l'analogia entre manta propie fisica 1 gquimicd

dels cossos CO, Ng, Cl—, CN cal, no obstant, no oblidar que en els temps en que

Els dos parells d'electrons del nivell K no son indicats,
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pes atomic sol era la caracteristica quimica important, aquestes mateixes analogies
en explicades per la valor veina de llurs pesos moleculars.

Els lligams entre atoms son molt diferents d'un cas a l'altre. Comparem, per exem-

els lligams que en el carboni elemental resisteixen la més violent agitacié térmi-
_els lligams ionics entre el sodi 1 el clor, 1 els que, en el metan, uneixen el carboni
nb els hidrogens. L'atom electronic pot intervenir en un lligam, sigui per un sol,
rui per dos electrons. En el cas d'una combinacié homopolar, en qué un dels dtoms
ymbinats forneix un electron, el lligam és representat per

ATB

\quest és el cas, per exemple, en la molécula de clor. Perd cal, igualment, conce-
e uyna forma de lligam en la qual els dos electrons—que constitueixen aleshores una
ella dita solitaric—s6n fornits per un sol dels dos atoms. Es el que té lloc, per
cemple, en ¢l SO, en qué el tercer oxigen es relliga a la parella solitaria del sofre,

n els oxids d'amina, la formula electronica dels quals sera

H H

R:N: 4+ 0:=R:N:0

H H

SIGWICK representa aquesta forma de lligam per una fletxa:

Sovint aquesta diferéncia de notacié correspon, en les sals que contenen aquestes
olécules neutres, a una diferéncia de solidesa de les valences coordinades. Altres
egades, graus de solidesa molt diferents son, no obstanj, expressats per un mateix
mbol, en el qual les ratlles simples indiquen una covalenga:

O~
"5 =0 QD=0 —>0
(..‘1 (Oozon)

El mateix pot dir-se de les covalences. El lligam és incomparablement meés robust

el cas de la molécula de clor que en el cas de I'hexoxid de clor, descobert per

DENSTEIN, HArTOCK 1 PADELT:

@) O

Clh el OCL o ClO

O O
Sovint. la manera de considerar un lligam és arbitriria. En el cas de l'anio AlFl, -
direm que tres fluors units per covalences i que tres anions fluor es coordinen per
llurs purelles delectrons? O bé que el catié Al+++ ha coordinat els sis anions F1?

El poder de I'itom per combinar-se, sigui per covalenca, sigui manllevant un pa-
rell d'electrons, és limitat? El que és segur és que varia d'un periode a l'altre, Aixi, en

el primer periode, del Li al Fl, sembla que els elements no poden interessar més de
quatre electrons; perd ja en el segon periode, aquest nombre s'eleva a 6 (com en el
CIiPLFIS) i a partir del rubidi hom esmenta exemples en els quals és igual a 8. Per

un mateix atom, hom veu, de vegades, que l'octet deve un sextet, Aixi

@ T Mo. O3 o I
Mo. O; p Mo, (O;

Mos O5 Mos O

(1 Mo O

Q: P Q
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en qué la segona formula és la de l'anid fosfomolibdic: 12MoOsHsPO,.2H.0. (
també, preguntar-se si el nombre d'dtoms combinats per coordinacié té imposat un
mit. Cal, en nombrosos hidrats, relligar al catié les molécules d'aigua? I per sat
fer aquest maxim de 8 que hom ha cregut poder establir, cal considerar aquestes 1
lecules com dobles o triples? En una sal doble, tal com el Ki: (TaFly)-" o bé en
liatge ZnwwNa, aquest maxim sembla ultrapassat. Perd, en quant a la sal doble, no
ra pas la seva formula 12FIK + (TaFl)K.?; i, en quant a 'alliatge, com podem
ber si tots els 12 atoms de Zn sén relligats al sodi? Aquesta representacid dels lliga
interatomics és, en tot cas, convencional; ella té I'avantatge de recordar que aqu
lligams, malgrat llur diversitat, sén tots produits per un mecanisme essencialment id
tic, encara que de naturalesa misteriosa.

Determinats quimics, com, per exemple, Kxorr, simbolitzen per una orbita elect
nica el lligam entre els dtoms, L'excentricitat de I'drbita, igual que la seva posicid
relacio al lligam més proxim, caracteritzen la naturalesa del lligam. Aquest simh
me, més senzill que el sistema de ratlles i punts, posa més en rellen la relacidé @
cambinacions homopolars i heteropolars. En les primeres, en les quals intervé la
valenca, dues orbites electroniques abasten, a la vegada, dos nuclis veins, per exem)
els del C i els de I'H, en el cas del metan.: Aixd no ]1?5'\';1 que els models de Kxor
per altra banda poc priactics quan es tracta de representar el lligams atomics de n
lécules més complexes, siguin, a Iignal que els cubs de Laneymurw, simbols puram
formals. No oblidem, en efecte, que adhuc per a les molécules tan simples com H
problema plantejat per la nova dindmica no esti encara resolt.

Hom pot, també, seguint I'exemple de Waur, abordar ¢l problema dels lligams ¢
mics sense abandonar el terpeny purament experimental de les dades espectroscdpiaues;
¢s a dir, considerar solament el cardcter quintic de les orbites, renunciant a tota ¢
eripeid detallada del model atdomic. No obstant, aixi que aquest autor passa a l'es
di particular d'una combinacié determinada, domini en qué tot és inconegut, es

obligat a introduir hipitesis sobre la forma de gquantitzacid dels canvis d'orb

tal de traduir el mecanisme del lligam quimic. Cal preguntar-se, per altra banda, si

I'atom isolat dels fisics, tal com es presenta en les condicions de llurs experiéncies, s,
realment, coniparable a l'atom que intervé en un cos compost: Molt més, si tenim

compte que adhuc la distribucié dels electrons en sub-grups sembla que no és definiti
va. Finalment, 1 aixo és molt important, 1la manera com WAHL tractasel problema de
les molécules presenta el greu inconvenient de considerar isoladament cada atom,
rebé seuse tenir en compte la influéncia dels altres dtoms. WaAHL examina el N, el

el C. HEscollim, com a exemples, I'amoniac i el difenil-amino-tetrametilamoni, Segons
Want, les dades fisiques fan suposar que el N atomic presenta, en el nivell quantic

segiient distribucid d'electrons: 2IL;, 311 7, dos electrons que descrinen orhites eHip-
tiques i tres que descrinen Orbites circulars. Per simplificar I'esquema hom fa abstrac-
¢i de la capa d'heli, que no intervé en el mecanisme considerat. La hipotesi consist

a fer en els lligams entre metalloides solament electrons d'drbita circular, en nom-
bre de tres per al N. En la transformacié del NH; en NH,, qué passa? Segons WaHL,
el N tendiria vers una configuracid seminednica, amh guatre electrons, 1 passarid,
dones, de la configuracié 2ll,, 31Ty, a la configuracié (411:) . Aquest pas s'efectuarid
de la manera segitent: un dels dos electrons del nivell I1, passa al Il i Ualtre és rt

. . . . . ~q 11
pelit vers el nivell superior 111, on pren el cardcter d'un electron de metall alcali,

Els indexs 1 i 2 sén nombres quantics que subdivideixen el nivell IL.
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és a dir, que recorre una Orbita molt excéntrica que ¢l fa facilment desprensible. Es
aixi que el grup atomic es transforma en NH.+. Igualment, '0xid de fitrogen cor-
respondria a un estat quantic inestable: 311, 2Ils, tendint a transformar-se en 211,
3l El difenil-amino-tetrametilamoni forneix un curios exemple del N en dos estats

que, en l'antic llenguatge, hom -hauria anomenat tri i pentavalents.

[(Cs Hs): NJ= [N (CHg)s]
Aquest cos, en solucié en la piridina, és conductor. Segons WasL, un dels atoms

de N. el del difenil, hauria rebut un electron que I'hauria fet passar a lestat (21l

41ls) =, mentre que l'altre hauria devingut (411s), i els dos N s’haurien acostat a la

configuracié neonica.

Per al bor, 'analisi espectral indica una distribucid 211, 11l en la segona capa
quantica. Aquesta hipotesi no s'acorda amb els fets, -que no fan preveure cap dife-
réncia entre les tres valences del B. Aixo, no obstany, podria potser explicar-se per la
feble excentricitat de 1'orbita I, veina del cercle ILs.

Sigui el que sigui, les consideracions precedents, sense tocar el fons de les coses
seran, potser, un punt de partenca util per arribar a la solucié del problema.

En els canvis i desplagaments d'electrons que acompanyen la combinacid dels dos
Atoms, aquests no poden ésser considerats com a rigids. Una tal hipotesi estaria en con-
tradiceié amb una munié de fets, Les teories del tipus de les de Knorr i WaHL, que
fan variae lexcentricitat de les oOrbites, impliquen, també, necessiriament, una defor-
macié més o menys gran de 'edifici electronic de I'atom. En la hipotesi d'esferes elec-
troniques rigides, caldria, tal com ha remarcat NErwsT, distingir al costat de H+ Cl-,
¢is complexos H+ Cl- H+ i Cl- H+ Cl- el contingut energetic dels guals és el ma-
teix, com pot verificar-se calculant el treball de separacio.

[ewis i LanemuIir atribueixen, sovint, a la influéncia de la formaci6 de l'octet les
particularitats quimiques d'un cos. Els cardcters fisics que actualment permeten mesu-
rar aquesta deformacié sén: el moment clpctric del pol molecular 1 la refraccié mo-
lecular per a les grans longituds d'onda, la qual va parallelament amb la formacio
dels jons *. Hi ha, demés, un index exterior, que & la color dels cossos, Hom pot
efectivament, suposar que la deformacié produeix, en determinats casos, una disminu-
cid de la diferéncia entre determinats nivells energétics. Aixi, el quantum ho de la
llum visible podria bastar al transport d'un electron sobre una drbita veina anormal-
ment acostada, la qual cosa asseguraria 'absorcié de la longitud d'onda corresponent.
Sota aquest report, les dades experimentals reunides per Fajans i per la seva escola,
sobre la refracci6 molecular de les sals, s6n extraordinariament interessants.

En primer terme, en una sal amb lligam ionic A+ ———B_, la deformacié del
catié és, segons Fajans, insignificant al costat de la de lani6. Aix0d es comprén. En
el cati6, la carcassa electronica és contractada i, per consegiient, reforcada per l'ex-
cés de carrega positiva. En 1'anio, al contrari, la carcassa es dilatada per la carrega
negativa i esdevé tant més deformable a mida que ¢l volum idnic es troba aixi agran-
dit. Aquest és el motin perqué la deformacié mesurada per l'index de refraccié aug-
menta en la série: FI—Cl—Br—I—, i que el catid K + és molt menys deformable que
I'anié Cl-. ‘i

Aquest mateix raonament electrostatic fa preveure gque per a una sal solida 'anid

5 Wxisteix una relacid entre la constant = gue mesurd la capacitat de la particula
a polaritzar-se, 1 la refraccid R ; aquesta polaritzacid porta aparellada, segons IFa-
JANS. una deformacid de la carcassa electronica.
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sera tant més deformable com més gran sigui, i com més petit sigui el catié el can
del qual actua, i presenti una cirrega més elevada. Es aixi que en les sals haldgen
del Ag i del Na, el ion Ag+, que és el més petit, exerceix també 1'accié deforma
més accentuada. Aquesta acci6 augmenta per altra banda, del fluorur al iodur i és n
surable per la distancia entre els atoms dintre de la malla cristaMina, si hom adm
que la deformabilitat va aparellada amb 'acostament entre ions de signe contrari. |
quadro de sota mostra que l'acciéd deformant de 'Ag+, que és preponderant, dé

lloc, a partir del clorur a una inversio del signe de la diferéncia.

Cl Br
Ag 2,78 2,50
Na 2,32 2,81 2,08

Diferéncia +0,20 —0,03 —0,00 0,40

Un molt bell exemple de la cirrega sobre el volum idnic & donat per Grian
La corba reproduida per la figz. 1 ens déna el volum ionic en funcidé de la cirreo
nuclear per a la série Ca ++, K+ Ag+, Cl-, S--, en qué el seu acreixement

sensiblement lineal.

La influéneia de la cirrega del catié sobre la de formabilitat de 1'ani6 es manifesta
en el color de nombroses sals i d'alguns oxids. Aixi, les sals halogenades de I'Al ++4
son incolores, les del Ti ++ + + sén colorides a partir del bromur, i les del Nh +++++

t++ a partir dels clorurs. Per altra banda, les sals de Tori sén, nova-

ment, incolores, per seqiiéncia del gran volum iomic del catio Th ++++ | Aqguesta de-

formacié de la capa electronica es produeix en la direccid del catid, el qual, quan la

seva aceid esdevé molt intensa, pot acaparar facilment 'electron. Aixi. en la série de
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sals chpriques Fl:Cu, Cl:Cu, BrosCu, LCu, la deformacié creix del Fl al 1. Se-
1s Fajaxs, la deformacié de l'anié I- és tal, que el Cu ++ s'apodera d'un elec-
n, o que porta aparellada la descomposicié del cos amb 1libertat d'un itom de I neu-
segons I'equacis ”

20 =" 2T 1 1,

Les consideracions precedents es limiten als lligams ionics. Entre aquests darrers
s Nligams de pura covalenga, hi ba tota una gama, Qué passa quan un lligam amb
ormacié accentuada degenera en covalenca? Les condicions d'estabilitat no essent
ils sobre les orbites que enllacen a la vegada els dos nuclis, hom no pot parlar
1a deformacié en el sentit propi. Les mesures dptiques indiquen que per al Ti++++
leformaci6 augmenta del Cl al I Del fet que el volum ionic del silici és més pe-
sembla deduir-se una accentuacié d'aquest efecte per al CLSi. Res daixo: les
refraccio revelen una rigiditat superior, adhuc, a l'existent en el ion Cl-1°
Estudiant d'aprop les combinacions entre elements hem reconegut, en el que pre-
ix, que l'octet no representa pas la sola configuracié ni el sol nombre d’electrons
els quals I'dtom sembla tendir. Per als elements dels grans periodes, i sobretot
a les terres rares, apareix adhuc com a cert que els electrons de la capa perifé-
no son pas els Ginics que poden participar en els lligams quimics. Aleshores, sén
ests determinats pel nombre d'electrons periférics, per la relacié d'aquest nombre
ombre total, o per la configuracié de les capes interiors?

in els cossos cristalins, si hem de jutjar per llur temperatura de fusid, suposada

orcional a l'energia requerida per a la desagregacié de la xarxa, el lligam inter-

sembla ésser tant més robust a mida que els Atoms disposen de més electrons
férics. D'aquest punt de vista, les dades experimentals esmentades per FRIE-
H, LiesermsoLt i Srrric son interessants. En llenguatge antic, hom diria que la
eratura de fusié creix quan un Iligam simple es transforma en un ligam malti-
En el sistema periodic, els punts de fusié passen per un mixim en la sirie I,
[, Zr, Hf. La taula segiient permet comparar els punts de fusid dels metalls

lins 1 dels elements del quart grup:
Un electron periféric Diversos electrons periférics

i Na K Rb Cs C Si Ti Zr Hf

R o8 6z 18 26 Infus. 1420 2200 1700 2600

a natura geométrica de la xarxa, és a dir, la disposicio dels atoms en l'espai, no
sembla pas, en el que es refereix a la solidesa del lligam, jugar un rol determinant,
Per tal com Ta, Mo, Wao, que disposen de cinc i de sis electrons, son tots tres igual-
Ment poc fusibles, amb tot i que posseeixen la mateixa xarxa ciibica centrada que els

" Aquest canvi d'electrons com a cas limit d’'una deformaci6, no facilita pas la re-

: 16 de les orbites en els casos de valenca i de covalenca. Per altra banda,

0 proposada per a la coloracio de les -.|.l'- de coure és, ::m!_]u'j, discutible

5 atribueix aquesta coloracié a la deformacid de les capes electroniques de les

Molécules d'aigua atretes pel cati6; car les sals amb anions poc detormables,

}.‘]-" 4 i SO,Cu, éssent incolores a l'estat anhidre se'n seguiria que el catio6 Cu ++

o féra igualment. Pero, aleshores, com interpretar la coloracio donada pel coure

1 1a perfa de borax i en la flama? No fa pas molt de temps que les experiéncies

fobre [y migracio del SO,Cu eren considerades com ilustradores del punt de vista
Yhosat,

q En efecte, la part de refracéio a atribuir per a cada atom de clor en el CL,Si és

%701 (en lloe de 000 per a l'anio liure); en el CiTi és, contririament, de ©,27.
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metalls alcalins Li, Na. Contrariament, la naturalesa del lligam atomic o ionic sem
bla exercir una gran influencia. Dos cossos de la mateixa xarxa: FINa i NZr fonen

les temperatures molt diferents, respectivament, de 1000" 1 3000°. En la seérie dels
cossos: FINa, OCa, NSe¢, CTi, la rigidesa del lligam, mesurada per la temper:
de fusi6, aniria aparellada amb la transformacio gradual en lligam de covalen
també. amb el nombre d'electrons periférics di ponibles per als lligams.

Adhuc. a l'estat lquid, el treball d'evaporacio, proporcional a la temperatura
luta d'ebullicié, depén de l'esfera d'accido molecular i aquesta dels camps de forg
tre els atoms de la mateixa molécula; la temperatura d’ebullicié sera, doncs, w
dex de la natura del lligam ionic o covalent. Efectivament per als punts d'eb
es e

FINa CINa

1605° 1441

mentre que una serie de compostos homopolars ens dona
FLSi CliSi BriSi

—00" 57 }-153"

Aquesta diferéncia s'explica dins la serie de les sals per P'afebliment del 1l
mesura que el volum idnic augmenta, mentre que, en el cas d'un lligam covalent
massa de la molécula la que sembla entrar en joc. SIDGWICK, en una monograh
documentada sobre la valenca, proposa de comparar els diversos compostos quinic
el nombre total de llurs electrons periférics i €l nombre d'electrons interessats
amb l'objecte de desprendre’s de tota hipOtesi arbitraria respecte la naturalesa d
pam i de I'atom. Del quadro que déna dels compostos de sofre amb el nombre dels elec
trons compromesos i no compromesos, hom no en pot concloure una regularit ben
neta.

Fls electrons d'una capa de niimero quantic principal n es classifiquen segons
mero quantic intern k. Al comengament, per raons de simetria, Bour els havia
tit en grups igualment nombrosos; 2ixi en la tercera capa quantica, hi havia
electrons. Actualment, els fisics han adoptat la nova subdivisié electronica de
Marn, Syita i1 Stomer, la qual fa intervenir un tercer numero quantic J. P
jecte que ens ocupa, basta amb retenir que els clectrons 'acumulen dins de les AP
quintiques successives seguint un mateix esquema, progressivament desenrotllat, Per
a les capes quantiques 2 i 3, hom tindria, per exemple,

3"

en qué cada capa quantica comenga imb el subgrup de dos electrons. Aquesta nocio

s i€

permet explicar determinades particularitats dels elements, a condicia d'atribuir
mients r]'il-|11t'.~"| ~11|IL'_1'11]| una certa inercia del '||'.1['-,| de vista |l|1\ igams |[1iii1|i| 5 né

tablement, una aptitud molt feble a formar electrovalences per transmigraci a la @

periférica dun altre atom. Es aixi que el fluor forma amb el iode, per accid
amb un gran desprendiment d'energia, el pentahuorur, cos remarcablement establé.

tal com no comenca a descomposar-se fing a 4o00°-500°. El fet de tenir el iode un !

tal cavart™

de set electrons, invita a esperar que tots set prenen part a la combinacio

amb set atoms de fluor: perd dos electrons, almenys, resten polaritzats. Entre els me
)

pesants, del Hg al Bi, el repartiment electronic sera el seguent, fent abstraccio

cine capes quantiques inferiors:




Element

Hg
Tl
Ph
Bi

CIENC

Nombre atomic
8o
81
82
63

6." capa quintica

4

3

3
']

3

Do

[
>

3

El mercuri solament disposa per als ligams quimics de dos electrons del subgrup 6.

x0 explicaria perqué el Cl:Hg és mal conductor, els lligams essent probablement co-

a la trivalenc:

del bismut i la poca esta-

lents. Hown invocaria raons analogues per

hilitat de les sals tetravalents de plom.

Tal com ha estat dit més amunt, les propietats de 1

es terres rares semblen dependre

les capes guantiques inferiors. El Ce,

res rares trivalents.

tetravalent,

La distribucié electronica, pot

P

habitualment

separat

de

les

diferéncia ?

explicar satisfactoriament aques-

En els nivells quantics principals, la distribucié dels electrons en subnivells, seguint

nameros quantics interns (fent abstraccid dels nive

| Ceri i les terres rares:

per a

416
| 416

Ceri
Terres rares .

2i
2

4
i4

lls inferiors primer a tercer), se

Jué & varia de 2 a

solament posseeix un electron, mentre

que

les

terres

Al nivell quantic IV,

(R

Fig. 2

noessent els numeros quantics §|1'|1'\L'I|I;l'|~' i K els numeros quantics mmterns.
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rares, del Ce al Hf, en tenen de 2 a 14, Si la trivalenga comuna a totes les terres

res és versemblantment deguda a la similitud de llurs nivells V19, i Vi és admissible a

buir la tetravalenca del Ce a I'inic electron del nivell V.

Adhuc propietats quimiques diferents, en una série de compostos analegs, aml
mateix nombre total d'electrons periférics i el mateix nombre d'electrons comprom
en els lligams quimics, poden explicar-se per la diferéncia dels ecrans electronics.

els compostos F1,S, FlsSe, Fl,Te posseeixen tots tres un bi-sectet electromic. L'es

litat d'aquests cossos disminueix del S al Te: el FLS no és descomposat
Alcalis en calent: el Fl,Te és facilment hidrolitzable. Heus aci la composicio elects

ca atribuida a 'atom central:

" | I1 11 I VvV (nivell quar
S (2) (8) 6.6

Se (2) (8) (18) 6,6

Te (2) (8) (18) (18...) 6.6

Aquesta diferéncia, no fora deguda al fet que el bi-sextet 6,0 acosta successivan

les capes (8), (18) i la capa incompleta (18...)7

Els fisics tenen I'habitud de situar la seu dels fendmens magnétics en les capes

troniques perifériques. Existeix, segons tota probabilitat, una rela entre les pre

tats magnétiques mesurades amb ajuda de la susceptibilitat X i el caracter de la

pa. N'hi ha prou a considerar l'aspecte de les corbes d'Hoxpa, per als sis cossos
ples, i de Pascar. Aquest darrer introdueix la susceptibilitat atomica d'un elemen
un compost com a constant additiva d'aquest compost. Els elements la capa electri
dels quals experimenta una modificaciG—elements de transicio i terres rares—presc
n paramagnetisme més o menys acusat, mentre que els gasos rars son francament
magnétics. PascaL assenyala l'aspecte de la susceptibilitat per als clements d'una

t

xa familia. En el seu grafic, reproduit aci, els nombres atomics son portats en
cisses, els logaritmes X en ordenades. Cada familia és representada per una linia
cada. Hofn reconeix facilment, comparant la distribucié electronica dels elements
el canvi de coeficient angular, que el punt de discontinuitat de la corba coincideix

¢l canvi dincrement electronic. (Es enquadrat en les taules.)

n. I 11 111 IV v
ol 2 7

Cl 2 (8) 7

Br 2 8 (18) 7

| 2 8 (18) 18 7

[gualment per als metalls alcalins: A

n: | I 1} 0\ % Vi
1. Z 1

Na 2 (8) 1

K 2 S 1

Rb 2 IR 8 1

Cs 2 8 (18) 8 8 1

'efecte de la ca ya 1o basta a explicar el canvi brusc del coeficient angular;

dones, atribuir-lo al filtre electronic. Contrariament, dtoms amb cirrega diferent

rd amb ecran electronic idéntic, manifesten la mateixa susceptibilitat. Aquest fet

cal,
“{"
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at remarcat ner Wener. Aixi, per als cations Cr, Mn, Fe, els nuclis dels quals por-

les cirregues 24, 25, 20, es té:

Cr++ Mn+++ Mn+ + Fe+++
x = 0,011 0,011 0,015 0,015
[ZI8l[22i 4]+ +  [2)[SI22i 4]+ ++  [2][8l[22i4)5]++  [2][8][2(214)5]+ ++

En comparar les distribucions electroniques amb la constitucié dels compostos, sem-
que molts punts no han merescut, fins ara, l'atencid suficient. Si, comengant pels cos-
més simples, hom hagués, primer, recercat la distribucid electronica i la naturalesa
lligam en els compostos que els elements de la mateixa familia donen entre ells,
com :

H —Li — Na — K —

H — Fl Cl — Br —

m hauria estat portat a preguntar-se, entre altres coses, perqué entre les combinacions
s alcalis entre ells solament és coneguda la de férmula KNas, a qué és deguda la
s gran estabilitat del Fl comparat amb el 1; per que el CI-Cl és estable, mentre que
1-Br és, segons tota probabilitat, inexistent? Poden aquests fets ésser explicats per
ectroafinitat de 1'dtom positiu o negatiu (poder ionitzant), per la cirrega del nucli
¢l volum atomic? Si volem comparar entre ells els elements del punt de vista de la

relacié quimica, és essencial, si hem d'actuar logicament, d'escollir els elements

rictament comparables, és a dir, de la mateixa estructura electronica. Aixi, per exem-

Li Na Cu Ag
Fl Cl Br 1

posseeixen ¢l mateix ecran electronic amb, respectivament, 1 a 7 electrons. Reunint en
uia taula els compostos que formen entre ells, hom obté : ™.

(2) {(2)(8)1 (2)(8)(18)1 (2)(8)(18) (18)1

Na & Ag

Li - , ?
Na ! o
Cu 7 0
Ag : 0

(2)7 (2)(8)7 (2)(8)(18)7 (2X8)18)(18)7

Fl Cl Br |

Fle 0 Br Fl, I El.
Cl 0 Cls BrCl (?) 3 :é:‘
Br BirFl, B:Cl (?)

[ O {9 Br. Brl (?)

1 IFl; ) ICl IBr (?) I,

la propietat dels metalls propers (Ag, Cu, Au) de no donar com-
Na-Cu no donin igual-

Tenint en compte
binacions, és almenys probable que les parelles Li-Cu, Li-Ag,
ment combinacions. Aquestes dues taules confirmen, doncs, allo que ja sablem, que en
atoms que tenen un electron exterior la tendéncia a combinar-se ¢és inferior que en els
" El signe O indica l'abséncia certa de la combinacié. El signe (?) l'abséncia de
dades, ja sigui perqueé les mesures no hagin estat fetes, Ja perque les coordinacions
0 s'hi” presten. Les combinacions BrCl, Brl sén dubtoses.




Atoms del mateix filtre que tenen set electrons exteriors. No oblidem pas, no obst
I'existéncia del cos KNa..

Si hom passa a l'examen dels compostos binaris AB que els elements del grup
del grup VII donen entre ells, hom obté, per als metalls de les subfamilies A i B, 1
pectivament, les taules:

Cl Br I

|2]1 Li FlI Li ClLLi, CILi Brli ILi
[2]]3]1 Na FINa CliNay, (?), CINa BrNa INa
| 21I8]I8]1 K FIK CIK, (?) CIK BrK, Br:K 1K, 1K, (?) 1.K
[2]I8]] 18] 18]1 Rb FIRb CIRb BrRb, Br; Rb IRb, I; Rb
[2]|8][18][18]|8]1 Cs FICs CICs BrCs, Br.Cs,Br,Cs 1Cs, [,Csyls, Cs
i per als metalls dels grups del Cu

Fl Cl Br I
[2][8][15]¢ Cu FICu,Fl,Cu CICu,Cl.Cu BrCu,Br.Cu [Cu.l.Cu,lCu
[2]|8][18]|18]1 Ag FLAgFlAg CilAg. ClAg BrAg.. BrAg I1Ag
[2)8][18][32][18]1 Au FlAu ClAu,Cl.Au,ClsAu BrAu.BryAu 1Au lAu

BryAu

En la subfamilia A, el poder de formar compostos superiors augmenta per als b
| ! 1

murs i iodurs, sobretot per al Rb i el Cs. Quines foren les hipdtesis a fer a prop
de 1a influéncia del filtre? Els electrons que intervenen en el lligam ionic son mat
vats a la capa quintica IV per al Rb, i a la IV i V per al Cs? Es la preséncia d
capa IV amb 32 electrons que és causa de la trivalenca de l'or? A qué és degud:
diferéncia entre el Cu i 'Ag?

Les consideracions precedents solament constitueixen una manera d'enfocar el |

blema. Caldria, en tot cas, no limitar-les als cossos corrents, sind estendre-les a t

els compostos binaris que la técnica moderna ha fet accessibles. Determinats d'aqu
1 1

compostos molt sovint s0n considerats anormals i negligits. Aquesta distincio, €s

dentment, arbitraria, car els compostos corrents sén aquells amb els quals ['atzar ha
volgut que operéssim. Fora molt interessant de recercar per qué el fosfor dona b
el sofre compostos tan nombrosos. Considerant solament els menys dubtosos, es te l
série imposant :
P.S P.S: PiSi PeSa - PiS: PaSs PaS

No obstant, ¢l nombre d’electrons de qué disposen el S i el P és el mateix que
alOiN: 6 s

En estudiar, en el que precedeix, la distribucié electronica dels atoms comprome:os
en les diverses combinacions, hom ha considerat solament l'estat final, sense ocupar-st
del mecanisme mitjancant el qual s'hi arriba. Aixo era el més prudent. L'exempl le
la teoria de WaHL ens ha demostrat, en efecte, a quina mena d'especulacions sarriba
quan hom s'endinsa en aquest cami. També hem vist que les interprétacions de FajaNs
no podien ésser preses al peu de la lletra, en el que es refercix a la descomposicic d

ionie, reaccions tals com Na -+ Cl s'interpreten com 1

[4Cu. Si, en el cas d'un llig

salt electronic, basta considerar una reaceid com P(CHa)s+C Hal, per constatar el grav

de complicacié a qué s'arriba. Hom dird que I'agrupament CHy amb els seus set ¢

trons, suneix al P, ¢l qual en el compost P(CH,)s disposa ja d’un octet complet. Lrd
cies al quart grup CHs, el nombre d'electrons de la capa del P esdeve 0. El P es des
prén, no obstant, d'un electron que cedeix al T, donant P(CHa)e+ 41 Perd, no es pot

suposar igualment bé que CHs+ coordina la parella d'electrons del P:


http://lCs.I3Cs3I5.Cs

tserivint la formula d'un compost Am Bno, els quimics el consideraven tacitament
a ma entitat immutable, independentment de 'estat fisic de la molécula. S'excep-
va, perd, el cas d'una solucié diluida, en la qual per una intervencié poc compren-

del dissolvent, aquesta entitat es partia en A+ +B — Actualment, hom sap que,
al contrariel 1ligam entre els Atoms i subsegiientment el caracter mateix de la mo-
da poden ésser profundament modificats per l'accié del medi gue envolta aquesta
-era, Per exemple, una molécula de Cl:Hg a lestat gaseds ja no és el que era a
at solid. En el transcurs de la sublimacié és deformada i l'aportacio corresponent

a potencial explica el feble calor latent i, per seqiléncia, la volatilitat del com-

iross assenvala curiosos exemples d'estructures que conduirien a suposar, valent-se
criteri de la més petita distincia interatdmica, reunions d'atoms molt diferents de
que suggereix la constitucid quimica. Aixi, en la calcopirita, tot el S féra unit al
¢l Fe no seria sulfurat. En ¢l Zirconi, Siz0,0:Zr, hi hauria al costat del S10s,
parella d'atoms d'0O (anions?) i un atom de Zr {catid)., En solucid, una molécula
experimentar, igualment, modificacions profundes. No ha estat Hantscu portat,
l'estudi de les propietats optiques, a atribuir dos estats diferents als acids CIH i
H, en solucid aquosa i en solucié etéria ui quina sigui 'opinié qué hom pu-
tenir sobre la polémica entre Flaxtsce i von HaLpAN, és poc dubtos que el 1li-
entre els Atoms es modifica melt d'un cas a l'altre (de covalenca en lligam 1onic).
iest canvi no té res de sorprenent si hom considera que en el sinus de la solucio
nolécula troba altres molécules, el camp electrostatic de les quals pot actuar sohre
seus lligams interatomics. Per petit que sigui el moment eléctric d'una molécula
petita com la dels hidrocarburs, la sola @ isténcia d’aquest moment basta a fer
ables influéncies d'aquest génere.
Fl model eléctrie de I'Atom atribueix a les accions electrostitiques la causa dels fe-
nens guimics. No estarem obligats a recorrer a factors molt diferents? Es pot as-
ir a poder explicar un dia d’aguesta manera totes les varietats de lligams quimics,
t ¢ls lligams entre els atoms del diamant com els existents entre els atoms del CINa,
CH,, del NSc: els lligams que, en els hidrats, uneixen les sals a I'aigua o, encara,
esta darrera en determinats cossos com els eters haloidis? Les opinions sobre aquesta
ti6 estan encara hen dividides. Borx considera, efectivament, les forces quimiques
n de natura essencialment elpctrica. Un dels arguments en apoi d'aquesta tesi és la
tecta concordanca entre les valors de ]‘t'lli':';:i;l [/ de la xarxa deduides de les dades
miques (cicle de Borx) i les que es calculen amb 'ajuda de les formules de poten-
establertes per Bomrx i Lanpg Per a les sals halogenes dels metalls alcalins la
ordanca és, ey efecte, extraordiniriament remarcable, com en déna fe la tanla se-

lient, en que les energies son expressades en Kg-Cal per mol

l.: nb.'i. CaC. U L‘b‘i.. 1_. .-‘al--
CINa 183 8§ CIK 165 164
BrNa 170 ] BrK 154 156
INa 139 1K 144 145

I'energia de la xarxa és, per definicid, la calor de formacid a partir del catio 1 de

) }_',<l\l'i.]‘\_

" Rl cileul de l'energzia amb I'ajuda del potencial de la xar dels metalls alcalins
simplificat per la simetria d'aguest darrer, gue permet r a_un terme unic
rk tots els termes ||_\'|.rl!||l-.lll‘ del moment eléctric 1 del moment d'iner

i1/




Segons Born, l'acord entre les dues séries de valors bastaria a provar que la port

de les forces no electrostatiques ha d'ésser, en tot cas, molt reduida. Cal, no obstant,

remarcar que ¢l cileul fa intervenir un exponent » en un terme B/R , el qual exvonent
depén de l'arranjament geométric suposat dels electrons (aguest exponent és igual : g
per a un cub, a 5 per a un tetraedre; en tot cas és molt diferent del que és exigit per
la llei de CouLomB).

Contrariament a les idees de Born, Gross admet l'existéncia de forces d'un ca
ter no-electrostatic i invoca l'argument que els atoms a falta de tals forces cercaricn,

necessariament, 1'assemblatge més compacte, sigui el cub amb cara centrada, sigui la ma-

lla exagonal. Caldria, adhue, esperar que determinats cristalls, per exemple els
d’Ag, prenen adés l'una, adés l'altra d'aquestes configuracions. De fet, els atoms
lluny de presentar sempre l'assemblatge més compacte., Al costat del tipus realitzat

la sal gemma, hom troba, per exemple, el que en el diamant confereix a 'edifici una «
sitat de 2,18 vegades més febla que la corresponent a un cub de cares centrades. Dav nt
de tals divergéncies d'opinid, és ben dificil d'adoptar un judici definitiu. En tot cas, ¢l
model electronic és, encara, lluny de poder explicar tots els casos d'isomeria geome

ca (acids maleic i fumaric) o encara les formes enancimorfes del carbe

totes aq
lles que els treballs de Pore, de MEersexaeiMEr i d'altres han fet congixer per al
-, 'estany, el sofre i el seleni.

Es d'esperar que l'acumulacié costant dels fets d'experiéncia portard proximan

a algun progrés definitiu en el domini tant interessant de l'estudi de l'atom i del e

mecanisme intim.

NOTES

I. EXNLLACOS HOMOPOLARS 1 HETEROPOLARS

Aquesta classificacid és introduida per KosseL. Aquest fisic situa en la categ

dels enllacos homopolars aquells que es deuen a la fusidé de les orbites dels electr
(com H-H, N-N). La fig. 3 déna un exemple relatiu a la molécula d'hidrogen segons
Derve. La reunid dels dos electrons (un corresponent a cd

/-OE"-._ da iatom d'H) sobre la mateixa orbita l'explica per la fusio

7 '\. de les orbites respectives en acostar-se els dos atoms.

l \ L'enllag heteropolar o simplement polar és, en canvi, '{'
..-_..-:.-..,_---I;-- _____ o degut a l'intercanvi o desplacament d'electrons de les "-"'_""
H ',‘ : [ tes guantigues, ¢o que origina formacié de ions que

\ / trauen per donar lloc a la molécula del cos polar. Aquest

N\ E / intercanvi porta a la formacié d'argonids o sigui a fixarn
S’ per guany o per cessio, la capa periférica amb 8 electrons

Fig. 3 configuracid de l'argon i altres gasos rars.




Sistema periodic dels elements oonimics

v

b

3 Li
6.94

10.82

12.000

7N

11 Na
22.997

13 Al
26.97

TN
98.06

19 K
49,104

21 Sc
45.10

122 Ti
47.90

26 Fe 27 Co
55.84 58.97

28 Ni
58.68 |

29 Cu
63.57

31 Ga

69.72 |

32 Ge
72.60

37 Rb
85.45

40 Zr
91.25

45 Rh
102.9

46 Pd

47 Ag
107.880

| 55 Cs

114.8
57 La |

49 In |

58
138.90 [Terresraresit)

50 So

.71 | 72 Hf
178.6

53 1

126.92

106.7 |

| 76 Ma

76 Os
190.9

200.61

Tl
204.39

' 82 Pb
207.2

Ra
995.97

227

|

lerres rares:

58 Ce
140,2

59 Pr
140,92

60 Nd 61 Il
1-4,27

62 Sm

150,43 152.0

157,3

159,2

63 Eu 64 Gd 65Tb 66 Dy

165,52

67 Ho 68 Er

163,5

167,7

69 Tu

169,4 173,5

70Yb 71 Lu

175,0

o a . IR B




l.a fig. 4 dona alguns exe
ples que aclariran aquests c
ceptes. Per a I'A un nucli :
8 carregues -+ i la capa
terna (les més internes no
indicades) amb 8 electrons,
na l'estabilitat ja notada
quest gas rar. El mateix a
es troba en les molécules
CIH i OCa (argonids).
molécula de N: (homopol
té, segons Kosser, 1o el
trons periférics.
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."'O e amalr
1

g

Les figures segiients ofereixen alguns exemples grafics de la teoria de Kossn

L'hidrogen degut al petit tamany del seu at
u»puu .l] dels demés ions, posseeix una gran f

°°° ca d'enl I.a sclidesa dels ”|L,d'['l'l‘1 entre ato
depén rh 1!1:[ carrega eléctrica i de llur volt
Tant com més petit sigui un ion més aprop ar

baran del seu centre els altres ions i més sol

ITI IV serd la unid, En la figura els cercles - sén d

Fig, 5 1 els d'altres ions 1111|1 majors amb carregues 1L
res negatives, La solidesa decreix del model I all

Fe H
CIH

En aquesta série (pag. 553) la solidesa de l'enllag cre

de dreta a esquerra i de baix a dalt, degut a que els

@9 lums atomics augmenten del N al P, de 1'0 al S i del
gl Gy disminueixen en l'ordre a:

Cl 1 les carregues
nyalat pels models.

a2l com s'assenyala en el text, en la d

sociacio és despréen un ion H4. Aquest
en la solucié aquosa i en preséncia de N

saddiciona a I'NH; per formar el catio am

ni (pag. 553). La fig. 8 déna l'exemple de
dissociacio del F }| en F- i H4-.

HONa lllth, 1g (HO),s Al (HOY, Si

Aguestes figures mostren o

O esquemes de carrega de
e molécules indicades i iHustra-
ran les consideracions que s0
e e e e bre I'estructura dels respecti!
: fan en el text (pag

COS505 €5
o B » s54). En la primera seéric
PO (OH )y SO, (OH)s CIO; (OH) dissociacid  s'efectua per

paracid del ion central

ion oxigen o sigui dissociacio

del jon hidroxil OH-
post basic), mentre que
segona es dissocia un ion

(compost dcid).




Agrupament dels elecirons en els atoms dels elements
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ENC

_ II. Les idees de l'autor referents a la distribucié dels electrons en les diver:
orbites quantiques i a com aquestes es van omplint successivament, quedaran m
aclarides per la Taula que mostra l'agrupament dels electrons en les orbites ds
atoms dels elements. Els niimeros que encapgalen les colummnes verticals indiquen
namero de quanta de les orbites i els subindexs es refereixen a la distinta forma q
poden tenir les orbites del mateix nombre de quantes. Es consideren orbites del m

Fig. 12

teix nombre de guantes aguelles que posseixen l'eix major de la mateixa longitud.
fig. 12 (atom d'hidrogen) n'és un exemple. Per poder seguir més comodament I'exp
sicid publiquem, aixi mateix, la taula periddica dels elements,

Els gravats d'aquestes notes addicionals sén trets de “Quimica inorganica”
Prof. EpaRraiM (trad. Sr. SUREDA 1 BLANES) i Quigica ultraestructural del Sr. A. S10
(trad. Sr. MoLzs).




